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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
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I 1 This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
' — ' amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 
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Basis of the report 
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I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 
[X] the description: 

pages M4 , as originally filed 

pages I , filed with the demand 

pages , filed with the letter of 



the claims: 

pages M6 , as originally filed 

pages , as amended (together with any statement under Article 19 

pages ' fi^e^ with the demand 

P^Ses ^ filed ^jth ^he letter of 

the drawings: 

pages 1/2,2/2 , as originally filed 

pages ^ filed with the demand 

P^g^s , filed with the letter of 

I I the sequence listing part of the description: 

P^S^s . , as originally filed 

P^Ses ^ filed with the demand 

P^g^s " , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

Thes e elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 

preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 

been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



5 rn This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as ' originally filed" and are- not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 
and 70. J 7), 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. 


Statement 








Novelty (N) 


Claims 


3, 6-8, 10-16 VES 






Claims 


1, 2, 4, 5, 9 NO 




Inventive step (IS) 


Claims 


YES 






Claims 


1-16 NO 




Industrial applicability (lA) 


Claims 


^■^^ YES 






Claims 


NO 


2. 


Citations and explanations 







1 . Novelty and Inventive Step (PCT Article 33(2) and (3)). 



Reference is made to the following documents: 



Dl: US-A-2 829 710 
D2: EP-A-0 369 117 
D3: US-A-4 925 647 
D4: DE-C-39 16 643 



1.1. The present application does not meet the requirements of PCT Article 33(2) 
because the subject matter of Claims 1, 2, 4, 5 and 9 is not novel. Document 
Dl discloses a spray drying method and a spray drying system containing a 
porous reaction pipe in an outer tube. At the upper end of the tube is positioned 
a nozzle for atomizing the metallic solution to be dried. At the lower end is 
positioned the gas outlet. By means of a conduit that is attached between the 
reaction pipe and the outer tube, hot gases are fed in which then enter the 
reaction space through the porous reaction pipe. The reaction pipe consists of a 
porous ceramic material or a sintered metal alloy. Thus the subject matter of 
Claims 1, 2, 4, 5 and 9 is not novel with respect to Dl. 

Moreover, a person skilled in the art would know from combining Dl with D2 
that the system disclosed in Dl would also be suitable for spray pyrolysis. 
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1 .2. The present application does not meet the requirements of PCX Article 33(3) 
because the subject matter of Claims 3, 6-8 and 10-16 does not involve the 
requisite inventive step. 

1 .2. 1 . Document Dl , which is considered to be the closest prior art and which also 
solves the problem of deposits on the reactor wall and the avoidance of 
particle agglomerates, discloses a porous temperature resistant reaction pipe 
with a pore diameter of between 20-160 |im. The reaction pipe claimed in 
dependent Claim 3 differs from the reaction pipe disclosed in Dl in that it has a 
pore diameter of 1-5 |am. This change in the pore diameter appears to a person 
skilled in the art to be obvious and lacking any particular technical effect. 

Moreover, heat resistance to 1200' C is defined in dependent Claim 3. It is 
clear to a person skilled in the art that reaction pipes for spray drying must have 
a high level of heat resistance, up to 1200" C for example. 
Thus the subject matter of Claim 3 does not involve the requisite inventive step. 



1 .2.2. A nozzle plate having a piezo-electric oscillator is also disclosed in dependent 
Claims 6 and 7. 



Document D3 discloses a process for producing metallic oxides. An ultrasonic 
atomizer is used together with a nozzle to feed the metallic oxide solutions into 
the reaction pipe. Whether a piezo-electric oscillator or an ultrasonic atomizer 
is used appears to be irrelevant to the solution of the problem addressed. What 
is essential is that small, defined droplets reach the reaction space. The size of 
the holes in the nozzle plate appears to be simple for a person skilled in the art 
to determine by means of tests. 



By combining documents Dl and D3, a person skilled in the art would therefore 
arrive at the subject matter of Claims 6 and 7 without exercising inventive skill. 

1.2.3. A gas permeable, porous, heat resistant reaction pipe is disclosed in document 
D 1 . It has a pore diameter of between 20- 1 60 ^im. 
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The reaction pipe claimed in Claim 8 differs from the reaction pipe disclosed in 
Dl in that the pores have a diameter of 1-5 ^m and it is heat resistant to 1200' 
C. This smaller pore diameter appears to a person skilled in the art to be 
obvious and lacking any particular technical effect. Moreover, it is clear to a 
person skilled in the art that reaction pipes for spray drying must have a high 
level of heat resistance, up to 1200' C for example. 

Thus the subject matter of Claim 8 does not involve the requisite inventive step. 

1.2.4. The method claimed in Claims 10-16 differs from the method disclosed in Dl 
in that the metallic salt solutions are atomized by means of a piezo-ceramic 
oscillator, that extra energy can be added by combustion and that the wall of the 
reactor pipe can be cooled by the gas penetrating from outside. 

Document D3 discloses a process for producing metallic oxides. An ultrasonic 
atomizer is used together with a nozzle to feed the metallic oxide solutions into 
the reaction pipe. Whether a piezo-electric oscillator or an ultrasonic atomizer 
is used appears to be irrelevant to the solution of the problem addressed. What 
is essential is that small, defined droplets reach the reaction space. 

Document D4 discloses a process for producing ceramic powder from metallic 
oxides in which a gas is burned simultaneously to generate extra energy. 

The person skilled in the art appears to be aware of the fact that the wall of the 
reaction pipe can be cooled by the gas penetrating from outside, if necessary. 

By combining documents Dl, D3 and D4, a person skilled in the art would thus 
arrive at the subject matter of Claims 10-16 without exercising inventive skill. 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



1. On page 1, line 1 1, is the expression "[1]". What is meant by this is not stated. 

2. "Fig. 1" is incorrectly stated on page 9, line 33. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fill 
supported by the description, are made: 

Clarity (PCT Article 6) 

1. It emerges in the description, on page 3, lines 4-5 and page 5, lines 9-16 and 26-27, 
for example, that the following feature is essential for the definition of the 
invention: 

the reaction pipe consists of a porous material. 

Since independent Claim 1 does not include this feature, the claim does not meet the 
requirements of PCT Article 6 in conjunction with PCT Rule 6.3(b), which state that 
every independent claims must contain all of the technical features which are 
necessary for the definition of the invention. 

2. Claims 14-16 do not meet the requirements of PCT Article 6 because the subject 
matter for which protection is sought is not clearly defined. These claims attempt to 
define the subject matter in terms of the result to be achieved, and in doing so 
merely state the problem addressed. 

These claims do not include any additional features that limit the claimed method. 

3. The description on page 2, lines 25-37, does not fall within the scope of the present 
claims. The feature "the gas outlet is located at the end opposite the atomization 
system" is missing. This contradiction between the claims and the description leads 
to doubts with regard to the subject matter for which protection is sought, and 
consequently the claims are not clear (PCT Article 6). 

4. The description on page 4, lines 4-18, does not fall within the scope of the present 
claims, since it is stated on page 11:". . . with the preheated if necessary. . .gas. . 

In the corresponding Claim 10, however, the gas must be preheated. This 
contradiction between the claims and the description leads to doubts with regard to 
the subject matter for which protection is sought, and consequently the claims are 
not clear (PCT Article 6). 

5. In Claim 9, the jacket connection is called "gas connection" instead of "jacket 
. connection". 
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INTERNATIONALE ZUSAlOENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS- 



PCT 



;ens- 

I HEC'D 



2 3 AUG 2C01 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
9928392-Wguc 


siehe Mitteitung uber die Obersendung des intemationaten 
WEITERES VORGEHEN vortaufigen Prtifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Intemationates Aktenzeichen 
PCT/EPOO/05455 


Internationales Anmeldedatum(Ta^^ona&Oa/7r; 
14/06/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 

22/06/1 999 



Internationale Patentklasslfikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C01B13/34 



Anmelder 

MERCK PATENT GMBH 



1 . Dieser Internationale vorlauflge Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Qbermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 7 Blotter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen. die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde fiegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Antagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Ersteilung eines Gutachtens uber Neuhelt, erfinderische TStigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkelt der Erfindung 

V B Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefOhrte Unterlagen 

VII B Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII B Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
09/12/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
20.08.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/mj 0-80298 MOnchen 

C^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


BevollmSchtigter Bediensteter 

Werner. H f ^ )) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8571 X^s^io:*^ 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprungiich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ijrsprLing\i<±ie Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-16 ijrspdinglijdhe FBSSuang 



Zeichnungen, Blatter: 

1/2,2/2 iicapriinglicte Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zelchnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden.nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punfct 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwalge zusatzliche Bennerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 3, 6-8, 10-16 

Nein: Anspruche 1 , 2, 4, 5, 9 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-16 



Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 



1-16 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internatlonalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VMI. Bestimmte Bemerkungen zur internatlonalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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SEKTION V 

1. Neuheit und erfinderische Tatigkeit (Art. 33(2) und (3) PCT). 

1.1. Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: US-A-2 829 710 
D2: EP-A-0 369 117 
D3: US-A-4 925 647 
D4: DE 39 16 643C 

1.1. Der vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Anforderungen des Artikels 33(2) 
PCT, weil der Gegenstand der Anspruche 1 , 2, 4, 5 und 9 nicht neu ist. 
Dokument D1 offenbart ein Spruhtrocknungsverfahren und eine 
Spruhtrocknungsanlage enthaltend ein poroses Reaktionsrohr in einem 
AuBenrohr. Am oberen Rohrende ist eine Duse fur die Zerstaubung der zu 
trocknenden Metalllosung plaziert. Am unteren Ende ist der GasauslaB plaziert. 
Mittels eines Leitungsrohrs, die zwischen dem Reaktionsrohr und dem 
AuBenrohr miindet, werden heiBe Gase zugefiihrt die dann durch das porose 
Reaktionsrohr im Reaktionsraum gelangen. Das Reaktionsrohr besteht aus 
einem porosen keramlschen iViaterial Oder einer gesinterten Metalllegierung. 
Daher ist der Gegenstand der Anspruche 1 , 2, 4, 5 und 9 nicht neu gegenuber 
D1. 

Ferner wurde der Fachmann durch eine Kombination von D1 mit D2 wissen, daB 
die Aniage offenbart In D1 sich auch fur die Spruhpyrolyse eignen wurde. 

1 .2. Der vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Anforderungen des Artikels 33(3) 
PCT, weil der Gegenstand der Anspruche 3, 6-8 und 10-16 nicht auf einer 
erfinderischen Tatigkeit beruht. 

1 .2.1 . Dokument D1 , das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird und 
auch die Probleme mit Ablagerungen an der Reaktorwand und die Vermeidung 
von Partikelagglomeraten lost, offenbart ein poroses temperaturbestandige 
Reaktionsrohr mit Porendurchmesser zwischen 20-160 ^m. Die Reaktionsrohre 
beansprucht im abhangigen Anspruch 3 unterscheidet sich vom Reaktionsrohr 
offenbart in D1 dadurch, daB sie eine Porendurchmesser von 1-5 iim hat. Diese 
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Anderung des Porendurchmessers scheint dem Fachmann naheliegend und 

ohne ein besonderen technischen Effekt zu sein. Ferner ist im abhangigen 

Anspruch 3 eine Temperaturbestandigkeit bis 1200''C festgelegt. Es ist dem 

Fachmann klar, dal3 Reaktionsrohre fur Spriihtrocknung eine hohe 

Temperaturbestandigkeit, wie z.B. bis 1200°C, besitzen mussen. 

Dalier beruht der Gegenstand des Anspruchs 3 nicht auf einer erfinderische 

Tatigkeit. 

1 .2-2. In den abfiangigen Anspriichen 6 und 7 wird ferner eine Diisenplatte mit einem 
piezoelektrische Oszillator beanspruclit. 

Dokument D3 offenbart einen ProzeB fur die Herstellung von Metalloxide. Fur die 
Zufuhr der Metalloxidlosungen im Reaktionsrohr wird ein Ultraschallzerstauber 
zusammen mit einer Duse verwendet. Fur das zu losende Problem scheint es 
keine Bedeutung zu habe, ob ein piezoelektrische Oszillator oder ein 
Ultraschallzerstauber verwendet wird. Hauptsache ist, daB kleine, definierte 
Tropfchen im Reaktionsraum gelangen. Die GroBe der Locher in der Diisenplatte 
scheint fur den Fachmann durch Versuche einfach herausfindbar. 
Der Fachmann wurde somit durch Kombination von den Dokumenten D1 und D3 
zum Gegenstand der Anspruche 6 und 7 ohne erfinderisches Zutun gelangen. 

1 .2.3. Ein gasdurchlassiges, porose, hitzebestandige Reaktionsrohr ist im Dokument 
D1 offenbart. Es hat einen Porendurchmesser zwischen 20-160 jim. 

Die Reaktionsrohre beansprucht in Anspruch 8 unterscheidet sich vom 
Reaktionsrohr offenbart in D1 dadurch, daB die Poren einen Durchmesser von 1- 
5 |im hat und bis 1200°C temperaturbestandig ist. Dieser kleinere 
Porendurchmesser scheint dem Fachmann naheliegend und ohne ein 
besonderen technischen Effekt zu sein. Ferner ist es dem Fachmann klar, daB 
Reaktionsrohre fur Spriihtrocknung eine hohe Temperaturbestandigkeit, wie z.B. 
bis 1200°C, besitzen miissen. 

Daher beruht der Gegenstand des Anspruchs 8 nicht auf einer erfinderische 
Tatigkeit. 

1.2.4. Das Verfahren beansprucht in den Anspriichen 10-16 unterscheidet sich vom 
Verfahren offenbart in D1 dadurch, daB die Metallsalzlosungen mittels eines 
piezokeramischen Oszillators zerstaubt werden, das extra Energie durch 
Verbrennung zugegeben werden kann, und das die Wand der Reaktionsrohre 
durch das von auBen durchtretende Gas gekiihit werden kann. 

Dokument D3 offenbart ein ProzeB fiir die Herstellung von Metalloxide. Fiir die 
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Zufuhr der Metalloxidlosungen im Reaktionsrohr wird ein Ultraschallzerstauber 
zusammen mit einer Duse verwendet. Fiir das zu losende Problem scheint es 
keine Bedeutung zu habe, ob ein piezoelektrische Oszillator oder ein 
Ultraschallzerstauber verwendet wird. Hauptsache ist, daB kleine. definierte 
Tropfchen im Reaktionsraum gelangen. 

Dokument D4 offenbart ein ProzeB fur die Herstellung von Keramikpulvern aus 
Metalloxide wobei gleichzeltig ein Gas verbrennt wird um extra Energie zu 
erzeugen. 

Der Fachmann scheint von der Tatsache bewuBt zu sein, daB die Wand der 
Reaktionsrohre falls erforderlich durch das von auBen durchtretende Gas gekuhit 
werden kann. 

Der Fachmann wurde somit durch Kombination von den Dokumenten D1, D3 
und D4 zum Gegenstand der Anspruche 10-16 ohne erfinderisches Zutun 
gelangen. 

SEKTION VII 

2.1 . Auf Seite 1 , Zeile 1 1 , steht "[1]". Es geht nicht hervor, was damit gemeint ist. 

2.2. Auf Seite 9, Zeile 33, heiBt es inkorrekt "Fig. 1 

SEKTION VIII 

3. Klarheit (Art. 6 PCT). 

3.1. Aus der Beschreibung, z.B. auf Seite 3, Zeilen 4-5 und Seite 5, Zeilen 9-16 und 
26-27, geht hervor, daB das folgende Merkmal fur die Definition der Erfindung 
wesentlich ist: Die Reaktionsrohre besteht aus einem porosen Material. 

Da der unabhangige Anspruch 1 dieses Merkmal nicht enthalt, entspricht er nicht 
dem Erfordernis des Artikels 6 PCT in Verbindung mit Regel 6.3 b) PCT, daB 
jeder unabhangige Anspruch alle technischen Merkmale enthalten muB, die fur 
die Definition der Erfindung wesentlich sind. 

3.2. Die Anspruche 14-16 entsprechen nicht den Erfordernissen des Artikels 6 PCT, 
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weil der Gegenstand des Schutzbegehrens nicht klar definiert ist. In den 
Anspruchen wird versucht, den Gegenstand durch das zu erreichende Ergebnis 
zu definieren; damit wird aber lediglich die zu Idsende Aufgabe angegeben. Zur 
Beseitigung dieses Mangels erscheint es erforderlich, die fur die Erzielung dieses 
Ergebnisses notwendigen technischen Merkmale in die Anspriiche aufzunehmen. 
Diese Anspruche enthalten keine zusatzliche fur das beanspruchte Verfahren 
begrenzende Merkmale. 

3.3. Das auf Seite 2, Zeilen 25-37 beschriebene Darstellung fallt nicht unter die 
vorliegenden Anspruche. Das Merkmal "am gegenuberliegende Ende vom 
Zerstaubungssystem befindet sich der GasauslaB" fehlt. Dieser Widerspruch 
zwischen den Anspruchen und der Beschreibung fuhrt zu Zweifein bezuglich des 
Gegenstandes des Schutzbegehrens, weshalb die Anspruche nicht klar sind (Arti- 
kel 6 POT). 

3.4. Das auf Seite 4, Zeilen 4-18 beschriebene Darstellung fallt nicht unter die 
vorliegenden Anspruche da es auf Zeile 1 1 hei3t "...mit dem gegebenfalls 
vorgeheizten...Gas..". Im entsprechenden Anspruch 10 muB das Gas jedoch 
vorgeheizt werden. Dieser Widerspruch zwischen den Anspruchen und der 
Beschreibung fuhrt zu Zweifein bezuglich des Gegenstandes des 
Schutzbegehrens. weshalb die Anspruche nicht klar sind (Artikel 6 PCT). 

3.5. Im Anspruch 9 wird der Mantelstutze statt "Mantelstutze" "Gasstutze" genannt. 
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Spruhpyrolyse- Oder Spruhtrocknungsverfahren sowie Aniage zur 

Durchfuhrung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Spruhpyrolyse- oder 
Spruhtrocknungsverfahren zur Herstellung von anorganischen Oxiden und 
Mischoxiden oder Pulvermaterialien sowie eine Aniage zur Durchfuhrung des 
Verfahrens. 

Viele Pigmente (z.B. Ti02), Keramiken (Si02. A1203) und Spezialchemikalien 
(Zn02) werden heute in einer GroRenordnung von einigen Millionen Tonnen 
pro Jahr durch Flammen- Aerosoltechnologie hergestellt [1]. Eine spezielle 
Form der Flammen- Aerosoltechnologie ist die Spruhpyrolyse, bei der eine 
PrecursorSalzlosung z.B. direkt in eine Flamme oder in die heiBen Verbren- 
nungsgase einer Flamme fein verdust wird. Dabei verdampft zunachst das 
Losungsmittel, z.B. Wasser. Die auskristallisierten Saize werden dann ther- 
misch so zersetzt, daB entweder ein Metalloxid als fester Ruckstand verbleibt 
(2.8. bei Zersetzung von Nitraten) oder das bei der Zersetzung entstehende 
Metallion von gasfamiigem Sauerstoff oxidiert wird. In anderen Prozessen 
werden die dispersen Produkte aus gasformigen Edukten in heiSer Atmo- 
sphare, z.B. in einem Plasma, synthetisiert. In jedem Fall entstehen feinste 
Feststoffpartikel, die durch einen Staubabscheider von der Gasstromung ab- 
getrennt und als Produkt gewonnen werden. Qualitatsmerkmal der Pulver ist 
dabei u.a. eine moglichst definierte KomgroBenverteilung, ein moglichst ho- 
her Dispersionsgrad. eine moglichst exakte Stochiometrie von Mehrkompo- 
nentenprodukten. und ein moglichst gegen Null gehender Anteil an "harten 
Agglomeraten". die z.B. durch das Zerstaubersystem und die Reaktionsbe- 
dingungen, insbesondere die Temperatur beeinfluSbar sind. 

Wahrend des Transportes konnen die Partikein durch Thermophorese oder 
Diffusion aus der Gasstromung an der Reaktorwand abgeschieden werden 
und zu ernsten Betriebsproblemen fuhren [Pratsinis, S.E.: Flame aerosol 
synthesis of ceramic powders, in- Progress in Energy and Combustion Sci- 
ence 24 Nr. 3 (1998), 197 - 221]. 

Derzeit werden durch Spruhpyrolyse Precursorpulver fur die Herstellung von 
Hochtemperatursupraleitern nach einem Verfahren hergestellt. das in bei- 
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spielsweise in DE 39 16 643 C1 beschrieben ist. Dieses und ahniiclie Verfah- 
ran weisen im Betrieb folgende Probleme auf: 

1 . Puiverige Ablagerungen an der ReaktonA^and mQssen in zeitlichen Abstan- 
den entfernt werden. wodurch der Betrieb der Aniage unterbrochen wer- 
den mu(l. 

2. Aufgrund des Einspruhens in eine Flamme, welche unterschiedliche Tern- 
peraturzonen aufweist, reagieren die Losungstropfchen unter unterschied- 
lichen Bedingungen. Dadurch wird die Qualitat des Produktes (Stochiome- 
trie, harte Agglomerate) gemindert. 

3. Durcli die breite GrdSenverteilung der TrQpfchen, die durcli das ZerstSu- 
bersystem vorgegeben ist, failt auch die Korngrd&enverteilung des als Pul- 
ver anfallenden Produkts breit aus und weist einen Oberkornanteil auf, 
durch den die Produktqualitat u.U, gemindert wird. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen. 
welclnes die genannten Nachteile nicht aufweist. Gleichzeitig ist es auch Auf- 
gabe der Erfindung, eine Vorrichtung zur Verfugung zu stellen, wodurch ei- 
nerseits Ablagerungen an den Wanden der Aniage vermieden werden, und 
wodurch es gleichzeitig ermoglicht wird, ein moglichst Agglomerat-freies Pro- 
dukt mit einer definierten Korngrd&enverteilung herzustellen, das eine homo- 
gene stdchiometrische Zusammensetzung aufweist. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch eine SprQhpyrolyse- oder SprQh- 
trocknungsanlage, welche vertikal oder horizontal aufgebaut sein kann und 
die sich dadurch auszeichnet, dad 

a) eine Reaktionsrohre (1) in einem Aufienrohr (2) aus hitzebestandigen 
Stahlblech so untergebracht ist, da(i sich zwischen den beiden Rohren ein 
Ringraum bildet, wobei 

b) sich an einem Ende der Rohre ein Zerstaubungssystem (3) befindet und 

c) ein Oder mehrere Mantelstutzen (5) in den Ringraum munden 

d) gegebenenfalls Gaseintrittsschlitze oder -dusen (6) und (7) auf der Hohe 
des Zerstaubungssystems in die Reaktionsrdhre mUnden. 

e) die Gaseintrittsschlize oder -dusen gem. d) durch verschiedene Formen 
von Gasbrennern ersetzt werden kdnnen 



ERSATZBLArT(REGEL26) 



wo 00/78672 PCT/EP00/0S455 



f) das Zerstaubungssystem aus einer oder mehreren Ein- oder Mehrstoffdu- 
sen Dusen besteht 

Die Reaktlonsrohre dieser SprQhpyrolyse- oder SprQhtrocknungsanlage 
5 besteht aus einem hitzebestandigen, porosen Material. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine SprQhpyrolyse- oder Spriih- 
trocknungsanlage, die eine ReaktionsrShre aus einem bis zu 1200 "C 
temperaturbestandigen porosen Material aufweist. welches einen Po- 
rendurchmesser von 1 bis 5 pm aufweist. 

Vorzugsweise besteht das temperaturbestandige porose Material aus 
hitzebestandigen Metall-Legierungen oder geeigneten keramischen Ma- 
terialien. 

Insbesondere handelt es sich bei diesem Material urn hitzebestandige 
Metallslnter-, Metallmaschen- oder Metallfliesmedien. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Spruhpyrolyse- 
oder SprQhtrocknungsanlage deren Zerstaubungssystem aus einer DQ- 
20 senplatte besteht, auf die die Zertropfungsenergie mit einem piezokera- 
mischen Oszillator ubertragen wird, wodurch eine monodisperse Trop- 
fenverteilung entsteht. 

Als geeignete DUsenplatten konnen in der erfindungsgemaBen Aniage 
25 DQsenplatten mit Bohrungen mit einem Durchmesser von 10 bis 40 pm 
eingebaut sein. 

Insbesondere ist auch die ReaktionsrShre aus einem gasdurchlassigen, 
bis zu 1200 °C temperaturbestandigen porosen Material, welches einen 
30 Porendurchmesser von 1 bis 5 pm aufweist. Gegenstand der vorliegen- 
den Erfindung. 

Das SprQhpyrolyse- oder SprOhtrocknungsverfahren, wird erfindungs- 
gemSB durchgefuhrt, indem Gas durch einen Mantelstutzen (5) in einen 
35 Ringraum geleltet wird, der aus einer ReaktionsrShre (1) und einem Au- 
Benrohr (2) gebildet wird, das eingeleitete Gas durch das porSse Materi- 
al der Reaktionsrdhre in den Reaktionsraum strOmt, wodurch sich ein 



ERSATZBLATr(REGEL26) 




wo 00/78672 



PCT/EPOO/05455 



-4. 



von der Mantelfiache abgewandter Gasstrom bildet, der wiederum ein 
Absetzen gebildeter Partikel auf der Flache verhindert. 

Weiterhin wird eine Losung oder Suspension eines Metallsalzes oder ei- 
5 ne Mischung von Metallsalzen oder eine MetallsalzlSsung die suspen- 
dierte, unlosliche Partikein einer metalihaltigen Verbindung, z.B. Metal- 
loxide, enthalt. in gewunschtem stochiometrischen Verhaltnis mitttels ei- 
nes Zerstaubungssystems (3), z.B. bestehend aus einer Dusenplatte, 
auf die die Zertropfungsenergie mit einem piezokeramischen Oszillator 
ubertragen wird, fein verteilt in Form eines mondispersen Sprays in die 
Reaktionsrohre (1) eingetragen, wo es mit dem gegebenenfalls vorge- 
heizten durch die por5se Wand der Reaktionsrohre einstromenden Gas 
zusammentrifft und entweder im Gasstrom zu einem Pulver mit gleich- 
maRiger KorngrOSenverteilung getrocknet wird und mit dem Gasstrom 
am Ende der Reaktionsrohre ausgetragen wird oder 
durch Zufuhr von zusatzlicher Prozessenergie Im Gasstrom zur Zerset- 
zung Oder Reaktion gebracht wird, wobei letztere exotherm sein kann. 
und das gebildete Reaktionsprodukt als feinteiliges Pulver mit dem 
Gasstrom am Ende der Reaktionsrohre ausgetragen wird. 

20 In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird die Wand der Reaktionsrohre wahrend der exothermen Reak- 
tion standig durch das von auBen durchtretende Gas gekuhlt. 

Weiterhin kann, falls dieses erforderlich ist, wahrend der Durchfuhrung 
25 des erfindungsgemaBen Verfahrens zusatzliche Prozessenergie durch 
Verbrennung eines Gases mit einem Oxidationsmittel zugefQhrt werden. 
wobei entweder 

eine Luftzufuhr von auSen uber den Mantelstutzen (5) und die Gaszuga- 
be von innen uber Gasstutzen und Eintrittsschlitze oder Dusen oder 
30 Gasbrenner (6) und (7) erfolgt oder 

die Gaszugabe von auBen (5), die Luftzufuhr von innen uber Gasstutzen 
und Eintrittsschlitz oder Dusen oder Gasbrenner (6) und (7) erfolgt. oder 
indem 

die durch den Mantelstutzen (5) zugefuhrte Luft elektrisch aufgeheizt 
35 wird, durch die porose Wand strdmt und mit dem durch den Gasstutzen 
und Eintrittsschlitze oder Dusen oder Gasbrenner (6) und (7) zugegebe- 
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nen Brenngasstrom exotherm reagiert und die Reaktionstemperatur er- 
hoht. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden Pulvermaterialien mit 
einer durchschnittlichen PartikelgroBe von 0.1 bis 10 pm erhalten. 



Wie bereits aus der Aufgabenstellung zu erkennen ist, beziehen sich Merk- 
male der vorliegenden Erfindung insbesondere auf Veranderungen von be- 
reits bekannten Spruhpyrolyseverfahren und zielen auf die Losung der ge- 
schilderten Betriebsprobleme. Im Einzelnen sind dies: 

1. Die AusfQhrung des Reaktionsrohres als porose Wand, die von einem Gas 
durchstromt wird. wodurch von der Wand abgewandter Gasstrom entsteht 

^ und ein ansetzen von Partikein verhindert wird (Fig. 1). 

2. Die Vorbehandlung und Fuhrung der im ProzeB verwendeten Gase zur ge- 
zielten Beeinflussung des Prozesses und der Produktqualitat. 

20 3 . Die Verwendung eines bekannten Spraysystems fiir die Herstellung oxidi- 
scher Pulver auf Basis von ein- Oder mehrkomponentigen Metalloxiden, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, das es eine sehr enge GroBenverteilung 
bei groBer Feinheit der TrOpfchen erzeugt, wodurch die Produktqualitat gun- 
stig beetnfluBt werden kann. 

25 

ErfindungsgemaB wird anstatt eines Rohrreaktors aus einem temperaturbe- 
standigen Stahlblech ein zylindrisches Rohr aus einem porosen. stabilen 
Material konzentrisch in einem Mantelrohr angebracht. Geeigriete Materialien 
fur diesen Zweck konnen solche sein, die fur HeiBgasfilterkerzen ven/vendet 

30 werden, wie beispielsweise Metallsinter- Metallmaschen- oder Metallfliesme- 
dien. Diese Materialien bestehen aus hitzebestandigen Metallegierungen, die 
eine Temperaturbestandigkeit bis zu 1200 ""C aufweisen. Eine aus einem sol- 
chen Material bestehende Reaktionsrohre (1) wird in einem Mantelrohr (2) 
, aus hitzebestandigem Stahlblech derart untergebracht, daB sich zwischen 

35 den beiden Rohren ein Ringraum bildet. An einem Ende der wahlweise verti- 
kal Oder horizontal stehenden Rohren befindet sich das Zerstaubersystem 
(3), und am gegeniiberliegenden Ende der GasauslaB (4). Vorzugsweise wird 
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die erfindungsgemaGe Aniage vertikal errichtet und das Zerstaubersystem 
am oberen Ende angebracht, so daB das gebildete Produkt mit dem 
Gasstrom am unteren Ende ausgetragen werden kann. Durch einen geeig- 
neten Staubabscheider, z.B. Filter. Elektrofilter, Zyklon o.a. wird der heiUe 
Gasstrom von den gebildeten Partikein befreit. Als Filtersystem kann ein be- 
liebiges, fur diesen Zweck geeignetes System eingesetzt werden. 

Ein durch Stutzen (5) in den Ringraum eingeleitetes Gas durchstromt das po- 
rose Medium gleichmadig durch die Mantelflache und verhindert so. daS sich 
Partikein aus der HeiRgasstromung auf der Wandung absetzen. Der Reaktor 
wird also wie eine Filterkerze in stand igerAbreinigung betrieben. 

Die somit zur Verfugung gestellte Aniage zeichnet sich gegenuber fruheren 
Versuchen zur LOsung der beschriebenen Probleme durch einen einfacheren 
Aufbau aus. Vergleichsweise sei hier auf die in den beiden Patenten DE 42 
14 725 C2 und DE 42 14 722 C2 verwendete Aniage hingewiesen. wobei ein 
Abscheidung an der Reaktorwand durch eine Inertgasschicht vermieden 
werden soli. Die Inertgasschicht wird erzeugt. indem durch speziell geformte 
Ringspalte in der Reaktorwand ein Inertgasstrom eingebracht wird, der uber 
den Coandaeffekt an der Reaktorwand aniiegt. 

Im Gegensatz dazu beruht in der erfindungsgemaBen Aniage die Verhinde- 
rung der Partikelablagerung auf der Ausbildung eines von der Wand weg ge- 
richteten Stromungsfeldes. 

Durch Vorbehandlung und Fuhrung der ProzeSgase laSt sich der Prozeli ge- 
zielt beeinfiussen. Es ergeben sich prinzipiell folgende Moglichkeiten: 

1 . Reiner elektrischer Betrieb des Prozesses 

Durch die Stutzen (5) wird elektrisch vorgeheiztes Gas, z. B. durch einen 
elektrischen Lufterhitzer vorgeheizte Luft, in den Ringraum eingeleitet. das 
durch die porose Wand in den Reaktionsraum eintritt. 

Je nach Bedarf kOnnen mehrere solcher Mantelstutzen mit Gas unterschied- 
licher Temperatur beschickt werden. Gegebenenfalls kann das Reaktionsrohr 
gezielt segmentiert werden. um das Temperaturprofil im Reaktionsraum und 
auch die Durchstromung bestimmter Rohrsegmente beeinfiussen zu konnen. 
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Die Reaktionstemperatur bei dieser Fahrweise ist wegen der Materialbestan- 
digkeit auf maximal 1200 "C begrenzt und kann in diesen Grenzen frei gere- 
gelt werden. 

5 2. Reiner Verbrennungsbetrieb 

In diesem Fall wird die ProzeUenergie durch Verbrennung eines Gases (z.B. 
Erdgas oder H2) mit einem Oxidationsmittel (z.B. Luft) bereitgestellt. Dabei 
werden die Reaktanden dem Reaktionsrohr getrennt zugegeben. Bel Errei- 
Chen der Ziindbedingungen reagieren sie exotherm miteinander. Es bereitet 
keine Probleme, wenn moglicherweise bei dieser Fahnweise die Reaktion- 
stemperatur die maximale Materialtemperatur von 1200 "C uberschreitet, da 
die Reaktorwand durch den hinzutretenden Gasstrom stSndig gekuhit wird. 
Die Regelung der Reakionstemperatur kann Qber die Luftverhaltniszahl der 
Verbrennung oder Qber die zugeleitete Gasmenge erfolgen. Dabei ergeben 
sich grundsatzllch folgende Moglichkeiten der ProzeBfuhrung: 

I. Luftzugabe- von auSen durch Mantelstutzen (5). Gaszugabe von innen 
uber Gasstutzen und Eintrittsschlitz bzw. Diisen oder Gasbrenner (6).(7). 

20 II. Gaszugabe von aufien durch Mantelstutzen (5), Luftzugabe von Innen 
uber Gasstutzen und Eintrittsschlitz bzw. Diisen oder Gasbrenner 
(6).(7). 

Gegebenenfalls kann dem Brenngasstrom zusStzlich zu der dem Reaktor 
25 Qber den Mantel zustrGmenden Luft ein Teilluftstrom uber die Lufteintritts- 
schlitze, DQsen oder Gasbrenner zugegeben werden. um die Verbrennung 
des Gases gQnstig zu beeinflussen. 



30 

3. Kombinierter Elektro-A/erbrennungsbetrieb 

Dieses Verfahren besteht aus einer Kombination des unter 1. und 2. be- 
schriebenen Betriebs der Aniage. Hier kann der durch den Mantelstutzen (5) 
35 aufgegebene Luftstrom elektrisch vorgeheizt werden. Dieser HeiBgasstrom 
kann dann mitdem durch den Gasstutzen (6) und die Eintrittsschlitze, Du- 
sen Oder Gasbrenner (7) zugegebenen Brenngasstrom exotherm reagieren 
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und somit die Reaktionstemperatur erhohen. Diese Fahrweise ermoglicht 
sowohl eine sichere ZQndung durch VorwSrmung des Oxidationsmittels uber 
die Zundtemperatur als auch eine luftzahiunabhangige Regelung der Reakti- 
onstemperatur durch elektrische Beeinflussung der Vonvarmtemperatur. 

5 

Prinzipiell sind die beiden unter 1 und 2 genannten FahnA/eisen mit Vorwar- 
mung von Luft bzw. Gas moglich. 

Eine Betriebsweise wie unter 3. beschrieben hat gegenuber der unter 1 . be- 
schriebenen den Vorteil. daS eine hohere Reaktionstemperatur erreichbar ist. 
Gegenuber einer Betriebsweise wie unter 2. hat die letzte Variation den Vor- 
teil einer sicheren ZQndung. 

Neben der beschriebenen erfindungsgemaSen FQhrung der Gasstrome kann 
die vorliegende Aniage mit einer oder mehreren EIn- oder Mehrstoffdusen 
Oder mit einem Spraysystem. wie in Brenn. G.- HeliO, T.- Durst, F.: A new 
apparatus for the production of monodisperse sprays at high flow rates. In: 
Chemical Engineering Science 52 Nr. 2 (1997), 237-244 uno Brenn, G.- 
Durst, F. - Tropea, C: Monodisperse Sprays for various purposes - their pro- 
duction and characteristics. In-. Part. Part. Syst. Charact. 13 (1996), 179 - 
20 185, beschrieben, ausgerustet werden, das auf dem Prinzip des Rayleig- 
h'schen Strahlzerfalls auf Grund hochfrequenter Anregung basiert. 

Dieses System ermoglicht es, ein monodisperses Spray zu erzeugen. Die 
Zertropfungsenergie wird durch die Anregung einer Dusenplatte mit einem 

25 piezokeramischen Oszillator ubertragen, auf der die Flussigkeitssaule an- 

steht. Die Dusenplatte ist mit Bohrungen versehen, die mit Laserstrahlen ge- 
bohrt werden konnen und Durchmesser bis hinab zu 10 pm aufweisen kon- 
nen. Wahlweise konnen Dusenplatten mit unterschiedlichen Bohrungen ein- 
gesetzt werden. Es konnen solche mit Durchmessern von 10 bis 40 pm ein- 

30 gesetzt werden. ErfahrungsgemaS ist es jedoch so, daR die Produktqualitat 
um so besser ist, je kleiner der Lochdurchmesser der eingesetzten Dusen- 
platte ist. Ubiicherweise betragt der Tropfendurchmesser der verspruhten L6- 
sungen ca. das 2-fache des Bohrungsdurchmessers. Minimal kann also auf 
diese Weise ein Tropfendurchmesser von 20 pm erzielt werden. was feiner 

35 ist als die Tropfen der meisten konventionellen Dusensysteme. Fur die 
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Sprayerzeugung in Spruhpyrolyseprozessen weist daher diese Duse folgen- 
de Vorteile auf: 

• Es ist kein Zerstaubungsgas erforderlich. 

5 • Es wird eine monodispers TropfengroSenverteilung erzielt. 

• Es konnen bellebig gebohrte DQsenmuster auf der Dusenplatte angebracht 

sein, 

• Es konnen Dusenplatten mit groSer Flache eingesetzt werden. 

• Es konnen Sprays mit feinsten Tropfendurchmessern erzeugt werden bei 

groRen Durchsatzen. 

Die enge Tropfenverteilung bei hoher Feinheit beeinfluBt die PartikelgroSen- 
verteilung des Produktes in vorteilhafter Weise, so daB feinste Pulvermate- 
rialien mit einer gleichmafiigen Korngrolienverteilung erzeugt werden kon- 
nen. 

15 

Die Variabilitat bei der Gestaltung der Dusenplatte und die Tatsache, daS die 
Zerstaubung ohne zusatzliches Gas reallslert werden kann. ermoglicht eine 
optimale Anpassung des Systems an die Verwendung der Aniage als SprCih- 
pyrolyseanlage. 

20 

Entsprechende Versuche haben die besondere Eignung des beschriebene 
Systems bei der Herstellung von keramischen Pulvern durch Spruhpyrolyse 
gezeigt. 

25 Mit den gegebenen Infomnationen ist es dem Fachmann moglich, je nach 
Bedarf unterschiedliche Varlationen der beschriebenen Aniage zu verwirkll- 
chen, die in unterschiedlichster Betrlebswelse jewells angepasst an das ge- 
wunschte Produkt gefahren werden konnen. Dementsprechend fallen In den 
Schutzbereich dieser Erfindung nicht nur die In dieser Anmeldung speziell 

30 beschriebenen Ausfuhrungsformen der Aniage und des Verfaiirens sondern 
auch deren in einfacher Weise durchfuhrbaren Abanderungen. 

Fig. 1 zeigt eine mogliche AusfQhrungsform der erfindungsgemaBen Aniage. 
Mit den Ziffern (1) bis (7) bezeichneten Telle der Aniage sind folgende: 
35 (1) Reaktionsrohre 

(2) AuBenrohr 

(3) ZerstSubungssystem 
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(4) Gasauslad 

(5) Manteistutzen 

(6) Gasstutzen 

(7) Eintrittsschlitz bzw. -DUsen oder Gasbrenner fQr Reaktionsgas 



Beispiele 

10 

Apparatur und Durchfiihrung 

Als Apparatur dient ein vertikal angeordneter Rohrreaktor von 2G0cm Lange 
und 40cm Au&endurchmesser. Die innen konzentrisch angebrachte Reakti- 
onsrChre hat einen Innendurchmesser von 20cm und besteht aus dem 
gesinterten Pulver einer hitzebestSndigen Metalllegierung (Hastelloy X®). Am 
Kopfende befindet sich ein Gasbrenner, der, je nach Betriebsart. uber Stut- 
zen mit Brenngas und Verbrennungsluft versorgt werden kann. Im Zentrum 
des Brenners befindet sich ein HUllrohr, durch das eine ZerstSubungslanze in 
des Reaktionsrohr geschoben werden kann. Am unteren Ende miindet das 

20 

Reaktionsrohr in ein HeiBgasfilter. Die den Ringraum speisenden Manteistut- 
zen sind mit elektrischen Lufterhitzern versehen, so daB die zustromende 
Luft auf maximal 900°C vorgeheizt werden kann. Die Metallsalzlosung wird 
mit der Zerstaubungslanze in den vorgeheizten Reaktor eingespruht. Das er- 
haltene Pulver wird In dem nachgeschalteten HelBgasfilter gesammelt. 

25 

Die zu versprOhende MetallsalzlQsung bestand aus Nitraten der Elemente 
Pb, Bi, Sr, Ca, Cu, die in foigendem MischungsverhSltnis mit einer geringen 
Menge Salpetersdure in Wasser geldst wurden: 



35 
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Metal isaiz 


Einwaage 




IKg/kg] 






Bi(N03)3*5H20 


0.155 


Sr(N03)2 


0.079 


Ca(N03)2MH20 


0.095 


Cu(N03)2*3H20 


0.145 


HN03 


0.087 


Wasser 


0.583 



Durch dieses Mischungsverhaltnis ergibt sich ein Molverhaltnis der in der 
Losung enthaltenen Metalle von PbO,33Bi1.80 Sr1,87 Ca2,00 Cu3,00. ' 
Die L5sung sollte durch Verspruhen in den oben beschriebenen Reaktor 
und Erhitzung mit Verdampfung des Wassers und teilweiser Zersetzung 
der Metallnitrate In ein teilweise oxidisches Pulver uberfuhrt werden, wel- 
ches in engen Grenzen (Abweichungen < 5 % von der theoret^sch er- 
mittelten Stochiometrie) die gleiche Stochiometrie aufweist, wie die Me- 
Nitratlosung. Auf diese Weise sollte ein teilweise oxidisches Precursor- 
pulver zur Hersteliung von Hochtemperatur-Supraleitern erhalten wer- 
den. 



Beispiel 1 



In drei Testlaufen wurde die Me-Nitratl5sung mit einer Zweistoffduse bei 
einer Dosierung von 3.5, 5 und 12.5 kg/h Qber eine Dauer von jeweils 8 

^® Stunden in den Reaktor verspruht. Der Reaktor wurde dabei ausschlieS- 
lich uber die elektrischen Lufterhitzer beheizt. Der in den in den Rin- 
graum eintretenden Luftstrom (76 kg/h) wurde dadurch auf eine Tempe- 
ratur von 700''C, gemessen am oberen Ende des Ringraumes. erwarmt. 
Die heiBe Luft drang durch das porose Reaktionsrohr und mischte sich 

35 mit dem Spruhnebel, wodurch das Wasser aus den Tropfchen ver- 

dampfte und sich die entstandenen Metalinitratpartikein teilweise zer- 
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setzten. Die Zersetzung zeigte sich wahrend des Prozesses in den NOx- 
Gehalten, die im Abgas der Apparatur gemessen wurden. Als wesentli- 
che ProzeUdaten wurden der LSsungsmassenstrom dm/dt tsg, die Tem- 
peratur im Ringraum des oberen Reaktorteils To und die Temperatur im 
5 Verbindungsrohr zwischen Reaktor und HeiUgasfilter (Tf) gemessen. Die 
nachfolgende Tabelle zeigt die mittleren Me&werte. 



10 



Testlauf 
Nr. 


dm/dt Lsg 


To 


Tf 


1 


3.5 


700 


450 


2 


5 


700 


440 


3 


12 


700 


380 



EIne Untersuchung des Reaktionsrohres nach jedem Testlauf zeigte. daS die 
Rohnwandung Jewells absolut frel von PulverbelSgen war. Das erhaltene Pul- 
ver wurde auf harte Agglomerate, Morphologle, GlOhverlust und StOchlome- 
trie untersucht. Da es fOr die Analyse einzelner barter Agglomerate kein zu- 
verlassiges MeBverfahren gibt, wurde eine gro&ere Pulverprobe mit einem 
Loffelspatel uber ein Blatt Papier gestrichen. Bel Vorliandensein von harten. 
groberen Partikein zeigen sich dabei normalerweise Spuren in der geglatte- 
ten Pulveroberflache. Da solche Spuren nicht beobachtet wurden kann dar- 
auf geschlossen werden, daS keine harten Agglomerate im Pulver vorhanden 
sind. Die ubrigen Analysen zeigt die nachfolgende Tabelle. Die Stochiometrie 
ist als Molzahl gem§R der o.a. Summenformel angegeben. 



30 



Testlauf 
Nr. 


Gluhverlust 


Pb 


Bi 


Sr 


Ca 


Cu 


1 


27 Gew-% 


0.324 


1.763 


1.872 


2.003 


3.038 


2 


29 Gew-% 


0.330 


1.771 


1.855 


2.011 


3.032 


3 


32 Gew-% 


0.333 


1.777 


1.862 


2.012 


3.016 
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ErwartungsgemaS zeigte sich ein steigender Gluhverlust mit zunehmendem 
Losungsdurchsatz, da der grSSte Teil der angebotenen Warme fOr die Was- 
serverdampfung verbraucht wird. Der theoretische Gluhverlust der reinen Me- 
Nitratmischun (wasserfrei) betragt ca. 50 Gew-%. Die Abweichungen der 
Stochiometrie gegenGber der eingesetzten Losung lagen bei alien Elementen 
und Testlaufen <= 2 %. 

Die Morphologie der entstandenen Partikel wurde durch Rasterelektronenmi- 
kroskopie untersucht (Abb. 1). Es zeigten sich Primarpartikein mit einem 
Durchmesser von Oberwiegend zwisclien 1 und 10pm, die eine hohikugelige, 
tells schwammartige Struktur aufweisen. 

Beispiel 2 

Bei einem weiteren Testlauf wurde der am Kopf des Reaktors angebrachte 
Gasbrenner mit 6 mVh Wasserstoff und Luft in einem leicht uberstochiome- 
trischen Verhaltnis betrieben. Der Reaktormantel wurde wiederum mit 76 
kg/ii Luft beaufschlagt, die bei diesem Testlauf mit den elektrischen Lufterhit- 
zern jedocii nur auf 250'*C, gemessen am oberen Ende des Ringraumes, er- 
warmt wurde. Die Losung wurde mit einem l\/lassenstrom von 5 kg/li mittels 
der oben erwSlinten ZweistoffdQse iiber eine Dauer von 8 Stunden direkt in 
die Wasserstoffflamme gesprOht. Die Temperatur zwischen Reaktor und Fil- 
ter betrug dabei im Mittel 520''C. Auch bei diesem Testlauf zeigten sich kei- 
nerlei Ablagerungen an den Reaktorwandungen. 

Das Pulver wurde den gleichen Analysen unterzogen, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. Dabei zeigte der Loffeltest lelchte Spuren in der Oberfiache des 
verstrichenen Pulvers, die auf einige wenige hSrtere, vemriutlich in der heiSen 
Flamme angeschmolzene Agglomerate schlieBen lassen. Die ubrigen Analy- 
sen zeigen einen niedrigeren GlOhverlust und eine grSfiere Abweichung der 
Stechiometrie von > 3 aber < 5% gegeniiber der eingesetzten Losung. Bei- 
des ist auf die intenslvere Envarmung der TrOpfchen in der he.Ben Flamme 
zurQckzufQhren. 



Testlauf Nr. 


GIQhverlust 


Pb 


6i 


Sr 


Ca 


Cu 


4 


12 Gew-% 


0.327 


1.785 


1.827 


1.961 


3.099 
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Die Abbildung 2 zeigt gegenuber Beispiel 1 eine ganz unterschiedliche Mor- 
phologie. UnregelmaBige Primarpartikeln mit Durchmessern z.T. weit unter- 
halb 1 \im sind zu mehr oder weniger festen Aggregaten zusammengelagert. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Spruhpyrolyse- Oder SprQhtrocknungsanlage, dadurch gekennzeich- 
5 net, daB in einer vertikal Oder horizontal aufgebauten Aniage 

a) eine ReaktionsrShre (1) in einem AuBenrohr (2) aus hitzebestandi- 
gen Stahlblech so untergebracht 1st. so da& sich zwischen den beiden 
Rohren ein Ringraum bildet, wobei sich 

b) an einem Ende der Rohre ein Zerstdubungssystem (3) befindet und 
JO am gegenuberliegenden Ende der GasauslaB (4), wahrend 

c) ein Oder mehrere Mantelstutzen (5) in den Ringraum. wahlweise 
in Hohe des Zerstaubungssystems oder iiber die Lange der Aniage 
verteilt miindet/n und 

d) gegebenenfalls Gaseintrittsschlitze oder-dusen (6) und (7), u.U. 
auch in Form eines Gasbrenners auf der Hohe des Zerstaubungssy- 
stems in die Reaktionsrohre miinden. 

2. Spruhpyrolyse- oder SprQhtrocknungsanlage gemaB Anspruch 1. da- 
durch gekennzeichnet, daB die Reaktionsr5hre aus einem hitzebestSn- 
digen, porSsen Material besteht. 

20 

3. Spruhpyrolyse- oder Spriihtrocknungsanlage gemaB der Anspriiche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsrohre aus einem bis 
zu 1200 °C temperaturbestandigen porosen Material besteht. welches 
einen Porendurchmesser von 1 bis 5 pm aufweist 

25 

4. Spruhpyrolyse- oder Spriihtrocknungsanlage gemaB der Anspriiche 1 
und 2. dadurch gekennzeichnet, daB das temperaturbestSndlge porose 
Material aus hitzebestSndigen Metall-Legierungen oder geeigneten ke- 
ramischen Materialien. besteht. 

30 

5. Spriihpyrolyse- oder Spriihtrocknungsanlage gemaB der Anspriiche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsrohre aus hitzebe- 
standigen Metallsinter-, Metallmaschen- oder Metallfliesniedien be- 
steht. 

35 
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10 



15 



20 



25 



30 



6. Spruhpyrolyse- Oder Spruhtrocknungsanlage gema& Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dali das Zerstaubungssystem aus einer Dusen- 
platte besteht, auf die die Zertropfungsenergie mit einem piezokerami- 
schen Oszillator ubertragen wird. 

7. Spruhpyrolyse- oder Spruhtrocknungsanlage gemSB Anspruch 6, da- 
durch gekennzeichnet. daB die Dusenplatte Bohrungen von 10 bis 40 
|jm aufweist. 

8. Reaktionsrohre aus einem gasdurchlassigen, bis zu 1200 ^'C tempera- 
turbestandigen porosen Material, welches einen Porendurchmesser 
von 1 bis 5 pm aufweist 

9. Spruhpyrolyse- oder Spruhtrocknungsverfahren, dadurch gekennzeich- 
net, da& Gas durch einen Gasstutzen (5) in einen Ringraum geleitet 
wird, der aus einer Reaktionsrohre (1) und einem AuBenrohr (2) gebil- 
det wird, das eingeleitete Gas durch das porose Material der Reakti- 
onsrohre in den Reaktionsraum stromt, wodurch sich ein von der Man- 
telflache abgewandter Gasstrom bildet, der ein Absetzen gebildeter 
Partikel auf der Flache verhindert. 

10. Spruhpyrolyse- oder Spruhtrocknungsverfahren. dadurch gekenn- 
zeichnet, daS eine Losung oder Suspension eines Metallsalzes oder 
eine Mischung von Metallsalzen oder eine Metallsalzldsung die sus- 
pendierte, unlosliche Partikein einer metallhaltigen Verbindung, z.B. 
Metalloxide, enthalt in gewunschtem stOchiometrischen Verhaltnis 
mitttels eines Zerstaubungssystems (3), bestehend aus einer Dusen- 
platte, auf die die Zertropfungsenergie mit einem piezokeramischen 
Oszillator ubertragen wird, fein vertellt in Form eines mondispersen 
Sprays in die Reaktionsrohre (1) eingetragen wird, wo es mit dem vor- 
geheizten durch die porose Wand der Reaktionsrohre einstromenden 
Gas zusammentrifft und 

entweder im Gasstrom zu einem Pulver mit gleichmaBiger KorngroBen- 
verteilung getrocknet wird und mit dem Gasstrom am Ende der Reakti- 
onsrohre ausgetragen wird oder 

durch Zufuhr von zusatzlicher Prozessenergie im Gasstrom zur Zerset- 
zung Oder Reaktion gebracht wird. wobei letztere exotherm sein kann, 
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und das gebildete partikelformige Produkt mit dem Gasstrom am Ende 
der Reaktionsrohre ausgetragen wird. 

11. Verfahren gemaS der Anspruche 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Wand der Reaktionsrohre wahrend der exothermen Reaktlon 
standig durch das von au&en durchtretende Gas gekiihlt wird. 

12. Verfahren gemaB dem Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet. da& 
statt des beschrlebenen Zerstaubungssystems eine Oder mehrere Ein- 
oder Mehrstoffdusen als Zerstauber dienen. 

13. Verfahren gemaB der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB zusatzliche Prozessenergie durch Verbrennung eines Gases mit 
einem Oxidationsmittei zugefuhrt wird, wobei entweder 

eine Luftzufuhr von auSen Uber den IVIantelstutzen (5) und die Gaszu- 
gabe von innen Qber Gasstutzen und EIntrittsschlitz (6) und (7) 
Oder 

die Gaszugabe von auSen (5) und die Luftzugabe von innen Qber 
Gasstutzen und EIntrittsschlitz (6) und (7) erfolgt, Oder 
die durch den Mantelstutzen (5) zugefiihrte Luft eiektrisch aufgeheizt 
wird, durch die porose Wand stromt und mit dem durch den Gasstutzen 
und den EIntrittsschlitz (6) und (7) zugegebenen Brenngasstrom exo- 
therm reagiert und die Reaktionstemperatur erhOht. 

14. Verfahren gemaS der AnsprQche 9 bis 13 dadurch gekennzeichnet, 
daS Pulvermaterlalien mit einer durchschnittlichen PartikelgrOBe von 
0,1 bis 10 pm erhalten werden. 

15. Verfahren gemSB der AnsprQche 9 bis 14 dadurch gekennzeichnet, 
daB die erhaltenen Pulvermaterialien keine harten Agglomerate ent- 
halten 

> 16. Verfahren gemaB der Anspruche 9 bis 14 dadurch gekennzeichnet, 
daO, der Molmassenanteil einer beliebigen Komponente des erhaltenen 
Pulvermaterlals gegenuber dem entsprechenden Molmassenanteil in 
der Precursorlosung um maximal 1,5 % bezogen auf den entsprechen- 
den Molmassenanteil in der Precursorldsung abweicht. 
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